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Abstract： Three-dimensional porous silicon was fabricated by metal-assisted chemical etching of commercial
polycrystalline silicon particles. The mechanism of etching process especially the effects of Ag catalyst on the
formation of porous silicon were systematically investigated. The dependence of the morphologies of the etched
structures on the temperature of etching solution, the outside illumination and the metal salt concentration were
also discussed. By optimizing the etching conditions, three-dimensional porous silicon-nanowires with best
morphology and highest specific surface area (530cm2·g-1) was obtained.
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（400 目），多晶硅粉先进行酸洗（10% HCl 溶液）
30min，然后再腐蚀制备多孔硅。多孔硅的制备分
成两步：1) 无电金属沉积过程。酸洗后的多晶硅粉
加入到 AgNO3+2% HF 的沉积银溶液中进行沉积
Ag 2 min。其 中 AgNO3 的 浓 度 分 为 0.01、0.02、
0.04、0.06mol/L 四种类别，沉积完后用去离子水冲
洗干净。 2) 硅刻蚀过程。沉积完 Ag 颗粒的多晶



















图 2 样品制备实际过程 SEM 形貌图
(a) 多晶硅粉；(b) 沉积了银颗粒的多晶硅粉表面；(c) 腐蚀后的三维多孔硅表面形貌，内嵌为局部放大图。
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2.1.1 无电金属沉积过程
将图 2(a)所示的多晶硅粉浸入 HF+AgNO3 混
合溶液中进行反应。由于 Ag+/Ag 的电势高于硅的
价带电势（图 3 所示），所以反应中 Ag+ 与硅原子
之间会发生电荷转移。电荷转移时，Ag+ 失去空穴































Si+6HF+nh+→H2SiF6+nH++ 4-n2 H2↑ (6)
硅刻蚀过程总反应方程式为：
Si+ n2 H2O2+6HF















附近的氧化剂 H2O2 量减少，由于氧化剂 H2O2 减
少形成的空穴通过金属扩散注入到与金属接触的
硅衬底中；其次，由于空穴的注入，硅 / 金属界面



























面 SEM 形貌无多大差别，图 5 为 25℃环境下腐
蚀出来的样品的多孔硅侧面图，图 5(a)为由于振
动而脱落下来的多孔层薄膜，由图中比例可以看
















由于金属 Ag 的催化作用，则沉积 Ag 颗粒的
分布及密度决定了硅衬底的腐蚀结构和形貌。因
此实验研究了沉积 Ag 过程中改变 AgNO3 溶液的
浓度，而其他化学腐蚀条件完全相同的多孔硅形
貌。图 6 为 AgNO3 浓度分别为 0.01、0.02、0.04 和
0.06mol/L 时腐蚀得到的多孔硅样品的 SEM 形貌
图。由图 6 可以明显看到，AgNO3 浓度为 0.02
mol/L 时腐蚀得到结构均匀分布的多孔硅，而当
AgNO3 浓度为 0.01、0.04 和 0.06 mol/L 时则得到
腐蚀不够完全和过于腐蚀的多孔硅。笔者在前期
工作中已分析了当 AgNO3 浓度较大，沉积在硅衬







充分，如图 6(a)所示。实验发现，当 AgNO3 浓度为
0.02mol/L 时，沉积的 Ag 颗粒密度较为适中，Ag
颗粒之间没有发生团聚，大部分产生的是纵向腐
蚀，因此形成较为整齐的纳米线结构的多孔硅形
貌。对图 6 四个样品进行 BET/BJH 测试，测得比
表面积分别为 248、486、235 和 237cm2·g-1。可见，




















果的影响，笔者对比了自然光照，25、40 和 60W 白
炽灯光照条件下银诱导腐蚀的样品。SEM 测试发
现四种光照条件下样品的表面形貌差异不大，但
比表面积有所区别，分别为 486、469、467 和 530
cm2·g-1。随着外加光照功率越大，腐蚀得到的样品



























图 6 不同 AgNO3 浓度腐蚀样品的 SEM 形貌比较
(a) 0.01mol/L AgNO3+2% H2O2
(c) 0.04mol/L AgNO3+2% H2O2
(d) 0.06mol/L AgNO3+2% H2O2
(b) 0.02mol/L AgNO3+2% H2O2
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